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( 1 ）プロジェク卜の背景と目的
有機液晶や有機EL素子等の電導性有機材料は、最近の電子デバイス産業界においてその
需要が急速に増してきている。これらの伝導性有機材料の精密合成には、 Pd(O）等の低酸化数
金属錯体を触媒とした炭素一炭素カップリング反応が極めて有用であるが、 Pd(O）錯体の利用
は主に研究室レベルの実験にとどまっている。 Pd(O）錯体触媒の工業的な実用化の妨げになっ
ている主な理由としては、配位子として用いられているホスフインが空気中で酸化しやすく、
これに伴い触媒活性種の Pd(O）錯体が分解するため嫌気下での反応が必要であり、さらに触媒
の再生・再利用が困難で、あることが挙げられる。したがって、 Pd(O）触媒を用いた工業的な精
密有機合成においては、希少金属である Pdおよび有害有機リン化合物の廃棄という観点から、
コストおよび環境面に大きな問題がある。そこで、本プロジェクト研究では
1.空気中でも安定に使用できる Pd(O）触媒を開発する。
2.再生可能な Pd(O）触媒を開発する。
3. リサイクルが容易な Pd(O）触媒を開発する’o
の3点を目的とした。本プロジェクトは平成 19年度から 21年度の3年計画で行われ、本
年度が最終年度であるので、ここでプロジェクトを総括して報告する。
( 2 ）研究結果
①空気中でも安定に使用できる Pd(O）触媒の開発
ホスフィン配位子のリン原子の酸化を妨げるために、ホスフインリン原子を硫黄化したホ
スフインスルフィドを配位子として用いた。このホスフインスルフイド基のπ電子受容性によ
り、配位子の酸化を阻止するだけではなく、電子過剰な Pd(O）を電子的に安定化することを試
みた。まず、モデル実験として、均一系で従来の触媒と触媒能を比較するために、トリス［2－（ジ
フェニルホスフイノ）エチル］ホスフインテトラスルフイド（pp3S4）とジベンジリデンアセト
ン（dba）を配位子として、図 lのような Pd(O）錯体［Pd(pp3S4)(dba）］を合成した。ヨードベンゼ
ンとフェニルボロン酸を用いた、鈴木一宮浦カップリング反応を、 DMF中、 125℃で行った
ところ、長時間空気中高温で反応させると、市販のホスフイン錯体［Pd(PPh3)4］は途中で、分解し
反応が停止するにもかかわらず、合成したホスフィンスルフィド錯体は、空気中でも窒素雰
囲気下と同様な触媒活性の持続性を示した（図2）。 1
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図1.pp3S4錯体［Pd(pp3S4)(dba）］の構造
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図2.鈴木一宮浦カップリング反応における収率の経時変化；［Pd(PPh3)4]
を用いた場合の N1雰囲気下（・）と大気下（0）と［Pd(pp3S4)(dba)]
を用いた場合のN1雰囲気下（・）と大気下（口）。
さらに、ホスフインスルフイドを配位子にもつ Pd(II）錯体を合成し、 Pd(O）触媒活性種への
還元が容易に起こることを確かめた。 1,2－ピス（ジフェニルホスフィノ）エタンジスルフイド
(p2S2）を配位子として［Pd(p2S2)2](BF4)2の良好な単結晶が得られたので、 X線構造解析を行
った（図 3）。 Pd-Sの結合距離はかなり長く、スルフィド硫黄の Pd(II）への電子供与は弱いと
考えられる。さらに、溶液中では p2S2配位子はきわめて速くバルクの配位子と交換しており、
触媒サイクルにおいて、酸化的付加後の挿入反応や転移反応を速度論的に妨げないことがわ
かった。実際に触媒反応を、従来のホスフイン Pd(II）錯体である［PdCl(p3)]Cl(p3 ＝ピス［2－（ジ
フェニルホスフィノ）エチル］フェニル
ホスフイン）や［PdCl(pp3)]Cl(pp3 ＝ト
リス［2－（ジフェニルホスフイノ）エチ
ル］ホスフイン）と比較すると、前還
元に対応する誘導期間はきわめて短
く、 Pd(O）錯体である［Pd(PPh3)4］に匹敵
する高い触媒活性を有していること
が明らかになった（図4）。 2
図3. [Pd(p2S2)2](BF 4)2のORTEP図
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図4. [Pd(p2S2)2](BF 4)2 （・）、［PdCl(p3)]Cl( .&）、［PdCl(pp3)]Cl（・）、［Pd(PPh3)4]（口）の
Heck反応における収率の経時変化
②再生可能な Pd(O）触媒の開発
ホスフインスルフイド錯体触媒の再生を可能にするために、 Pd(O）を触媒とした新規反応を
開発した。部分的に酸化された 1,2－ピス（ジフェニルホスフィノ）エタン（p2）、 p3、pp3をPd(O)
([Pd( dba )2］）存在下、 DMF中、 125℃で2時間過剰の硫黄と反応させると、完全にホスフイ
ンスルフイド P2S2、ビス［2－（ジフェニルホスフィノ）エチル］フェニルホスフイントリスルフイ
ド（p3S3）、 pp3S4が再生された。さらに、 p2S2を配位した Pd(O）錯体［Pd(p2S2)(dba）］を［Pd(dba)2]
を追加しながら、 DMF中、 70℃で過剰のヨードベンゼンと反応させると、ほぼ定量的に
[Pdl2(P2）］が生成し、ホスフイン錯体として単離することができた（Scheme1) o 3同じ方法で、
不斉有機合成に有用な光学活性BINAPスルフィドやBINAPも酸化されたBINAPから再生で
きることがわかった。光学活性な BINAPの再生反応では、その光学純度は維持された0 4 
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Scheme 1 
③リサイクル容易な Pd(O）触媒の開発
通常、触媒の分解は触媒サイクル中でも少しずつ生じるが、触媒反応終了後に反応基質が
消失した後に顕著に起こる。そこで、ホスフインスルフィドポリマー（図 5）を合成し、こ
れを用いて固体ポリマーPd(O）錯体とし、その繰り返し利用性を均一系と同様な条件で試験し
た。反応基質消失後も高温状態を保ち、触媒をろ過して再利用実験を繰り返した。 30時間
程度の触媒反応反応を 5回繰り返しでも触媒活性は消失しなかった（図6）。さらに、この固
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体ポリマーPd(O）錯体を繰り返し反応に使用し、ホスフインスルフイドの硫黄原子が酸素と交
換してホスフインオキシドが生成してきたとしても、前述のようにホスフィンオキシドを
Pd(O）存在下で大過剰の硫黄と反応させホスフインスルフイドに再生できるため、 1本触媒は
原理的には半永久的に利用できる触媒となりうる。
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図6.鈴木一宮浦カップリング反応における収率の経時変化； 1回目
（・）、 2回目（・）、 3回目（＆）、 4回目（・）、 5回目（一）
( 3 ）プロジェクトの成果
本プロジェクトに関しては、現在特許申請中（特願2007-533140、公開番号W02007/026490)
である。また、平成 19年度に田中貴金属の「貴金属に関る研究助成金制度」に応募し助成
金を受けた。
( 4）プロジェク卜成果の応用
将来的には、本触媒を実用化することによって、有機液晶や有機EL素子等の電導性有機
材料の精密合成を低コスト化し、本触媒を用いた精密有機材料合成の工業化を目指す。これ
によって、電子デバイス産業の発展にもつながると期待される。
( 5 ）利用施設
600MHz超伝導核磁気共鳴スペクトルを機器分析センターの 400MHzの同種の装置が故障
中2' 3回使用した。
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